(19) 



J 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



(11) 



EP 0 650 978 B1 



(12) 



EUROPAISCHE PATENTSCHRIFT 



(45) Veroffentlichungstag und Bekanntmachung des 
Hinweises auf die Patenterteilung: 
04.1 0.2001 Patentblatt 2001/40 



(51) intci.7; C08F 8/00, C09D 5/03, 
C09D 133/04 



(21) Anmeldenummer: 94116762.9 

(22) Anmeldetag: 25.10.1994 



(54) Radikalisch vernetzbare Copolymerisate 

Radically cross-linkable copolymers 
Copolymeres reticulables par radicaux 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 
DE ES FR GB ITSE 

(30) Prioritat: 03.11.1993 DE 4337481 

(43) Veroffentlichungstag der Anmeldung: 
03.05.1995 Patentblatt 1995/18 

(73) Patentinhaber: BASF Aktiengesellschaft 
67063 Ludwigshafen (DE) 

(72) Erfinder: 

• Kempter, Fritz-Erdmann, Dr. 
D-68161 Mannheim (DE) 



CD 
00 

O) 

o 

CO 

o 

CL 
LU 



• Reich, Wolfgang, Dr. 
D-96476 Rodach (DE) 

• Jager, Ulrich, Dr. 
D-67376 Harthausen (DE) 

• Korona, Eckhard 
D-67434 Neustadt (DE) 

(56) Entgegenhaltungen: 
WO-A-91/19888 
DE-A-2 336 517 
US-A-4 064 161 



DE-A-2 240 312 
DE-A-2 436 186 



Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung des europaischen 
Patents kann jedermann beim Europaischen Patentamt gegen das erteilte europaische Patent Einspruch einlegen. 
Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begriinden. Er gilt erst als eingelegt, wenn die Einspruchsgebuhr 
entrichtet worden ist. (Art. 99(1) Europaisches Patentubereinkommen). 



Printed by Jouve, 75001 PARIS (FR) 



1 



EP 0 650 978 B1 



2 



Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah- 
ren zur Herstellung von Pulvern fur Uberzuge, welche 
durch UV-Strahlen gehartet werden, aus radikalisch 
vernetzbaren Copolymerisaten mit einem zahlenmittle- 
ren Molekulargewicht von 1500 bis 6000 und einer Mo- 
lekulargewichtsverteilung entsprechend einer Polydi- 
spersitat von 1 bis 4,0, dadurch gekennzeichnet, daB 

A) ein Copolymerisat (A), welches aus 

a4) 50 bis 85 mol-% eines Monomeren (a1 ) mit 
dem Strukturelement der Methacrylsaure und 

a2) 1 5 bis 50 mol-% eines sonstigen radikalisch 
polymerisierenden Monomeren (a2), wobei 

a3) 5 bis 50 mol-% der Gesamtmenge der Mo- 
nomeren (a1) und (a2) funktionelle Gruppen 
tragende Monomeren (a3) sind, deren funktio- 
nelle Gruppen zu einer Kondensations- oder 
Additionsreaktion befahigt sind, 

aufgebaut ist, durch radikalische Substanz- oder 
Losungspolymerisation bei 1 40 bis 21 0°C und einer 
mittleren Verweilzeit von 2 bis 90 min hergestellt 
wird und 
mit 

B) einem olefinisch ungesattigten Monomeren (B), 
welche eine funktionelle Gruppe tragt, die zu der 
der Monomeren (a3) komplementar ist, polyme- 
ranalog umgesetzt wird. 

[0002] Aus der US-A 4 064 1 61 sind Copolymerisate 
mit einem kleinen Molekulargewicht und einer engen 
Molekulargewichtsverteilung bekannt, die als strahlen- 
hartbare Pulverbindemittel verwendet werden konnen. 
Nach den dortigen Herstellvorschriften werden sie 
durch anionische Polymerisation von Alkylestern der 
Methacrylsaure erhalten, wobei die Alkylgruppen zu ei- 
nem gewissen Anteil funktionelle Gruppen, z.B. Glyci- 
dylgruppen, tragen. In einem zweiten Schritt werden 
diese Copolymerisate polymeranalog mit funktionelle 
Gruppen tragenden olefinisch ungesattigten Monome- 
ren, z.B. Acrylsaure, zu Vinylgruppen tragenden Copo- 
lymerisaten umgesetzt, welche olefinisch ungesattigte 
Gruppen als funktionale Gruppen tragen. 
[0003] Die DE-A 24 36 186 betrifft durch UV-Strah- 
lung hartbare Pulverbindemittel die aus Vinyl- und 
Acrylpolymeren mit polymerisierbaren ungesattigten 
Bindungen an den Seitenketten bestehen. Durch radi- 
kalische Losungsmittelpolymerisation wird aus Styrol 
als Hauptmonomeren, Ethylacrylat und Glycidylme- 
thacrylat ein Copolymerisat hergestellt, das anschlie- 
Bend mit Acrylsaure polymeranalog umgesetzt wird. 
[0004] Die an die durch UV-Strahlung hartbaren Pul- 



verbindemittel gestellten vielfaltigen, zum Teil divergie- 
renden Anforderungen hinsichtlich der Verarbeitungsei- 
genschaften und der Gebrauchseigenschaften der da- 
mit hergestellten Lackuberzuge werden von den bisher 

5 bekannten Polymerisaten nicht zufriedenstellend erfullt. 
[0005] Die Pulver sollen frei rieselbar bleiben. wenn 
sie bei Herstellung, Lagerung und Transport einer er- 
hohten Temperatur bis ca. 50°C ausgesetzt sind. Diese 
Eigenschaft wird auch als Block-festigkeit bezeichnet. 

10 Andererseits soli jedoch die Einbrenntemperatur, bei 
der die Pulver zuerst verfilmt und unmittelbar anschlie- 
Bend durch UV-Bestrahlung vernetzt werden, moglichst 
niedrig liegen, damit die Bindemittel auch zur Beschich- 
tung von hitzempfindlichen Substraten verwendet we r- 

15 den konnen. Eine schnelle Verfilmung in einem engen 
Temperaturintervall setzt bekanntermaBen ein relativ 
geringes, jedoch moglichst einheitliches Molekularge- 
wicht des Polymeren voraus. Die bisher bekannten Pul- 
verlackbindemittel lassen insoweit noch zu wunschen 

20 ubrig. 

[0006] Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrun- 
de, diesen Mangeln, vor allem im Falle der durch UV- 
Strahlen hartbaren Pulverlackbindemittel, abzuhelfen. 
[0007] DemgemaB wurde das eingangs definierte 

25 Verfahren gefunden. 

[0008] Die Copolymerisate werden in zwei Schritten 
aufgebaut, da die zur Strahlungshartung benotigten un- 
gesattigten Gruppen unterden Bedingungen der Haupt- 
kettenpolymerisation nicht bestandig waren. Zunachst 

30 wird in einer Copolymerisation aus den Monomeren (a1) 
bis (a3) ein Copolymerisat (A) hergestellt, das reaktive 
Gruppen tragt, uber die es in einer anschlieBenden po- 
lymeranalogen Reaktion zu dem erfindungsgemaBen 
umgesetzt werden kann. Hierzu werden als Monomeren 

35 (a1) und (a2) solche mitverwendet (Monomeren (a3)), 
die neben der olefinischen Doppelbindung zusatzliche 
reaktive Gruppen tragen, die unter den Bedingungen 
der Copolymerisation inert sind. Die Copolymerisate (A) 
werden in einem zweiten Schritt mit solchen Vinylver- 

40 bindungen (B) umgesetzt, die zusatzlich noch Funktio- 
nalitaten aufweisen, die mit den reaktiven Gruppen des 
Copolymerisates (A) unter Ausbildung chemischer Bin- 
dungen reagieren. 

[0009] Das zahlenmittlere Molekulargewicht M n der 
45 erfindungsgemaBen Polymerisate liegt zwischen 1500 
und 6000, insbesondere zwischen 2000 und 4000. 
[0010] Die Polydispersitat M^M^ der Quotient aus 
dem zahlenmittleren und dem gewichtsmittleren Mole- 
kulargewicht der Copolymerisate, stellt ein MaB fur die 
50 Molekulargewichtsverteilung der Copolymerisate dar 
und hat im Idealfall den Wert 1 , jedoch genijgen fur die 
Praxis auch Werte unter 4,0, insbesondere unter 3,5. 
[0011] Die Angaben zur Polydispersitat sowie zum 
zahlenmittleren und gewichtsmittleren Molekularge- 
55 wicht M n und M w beziehen sich hier auf gelpermeations- 
chromatographische Messungen, wobei Polystyrol als 
Standart verwendet wurde. Die Methode ist im Analyti- 
kerTaschenbuch Bd. 4, Seiten 433 bis 442 , Berlin 1 984 
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beschrieben. 

[0012] Das Molekulargewicht und die Molekularge- 
wichtsverteilung der erfindungsgemaBen Copolymeri- 
sate werden durch die Polymerisationsbedingungen bei 
der Herstellung der Copolymerisate (A) bestimmt. 
[0013] Die Bildung von Copolymerisaten (A) mit ge- 
ringer Polydispersitat und niedrigem Molekulargewicht 
ist besonders begunstigt, wenn Reaktionstemperaturen 
von 140 bis 210 bevorzugt von 150 bis 180 und beson- 
ders bevorzugt von 150 bis 170°C sowie Reaktionszei- 
ten von 2 bis 90 bevorzugt von 5 bis 25 und besonders 
bevorzugt von 10 bis 15 Minuten gewahlt werden. 
[0014] Falls Monomeren oder Losungsmittel mitver- 
wendet werden, deren Siedepunkte unterhalb der Re- 
aktionstemperatur liegen, ist die Reaktion zweckmaGi- 
gerweise unter Druck, vorzugsweise unter dem Eigen- 
druck des Systems durchzufuhren. Hohere Drucke als 
30 bar sind in der Regel jedoch nicht erforderlich. 
[0015] Derartige Polymerisationsbedingungen las- 
sen sich vorallem in einem Ringspalt-Dunnschichtreak- 
tor mit Ruckfuhrungseinrichtung aufrecht erhalten, da 
hier die exotherme Polymerisation wegen des gunsti- 
gen Verhaltnisses von Warmeaustauschflache zu Re- 
aktionsvolumen unter weitgehend isothermen Bedin- 
gungen durchfuhrbar ist. 

[0016] Copolymerisationen in Ringspalt-Dunn- 
schichtreaktoren sind z.B. in der DE-A 4 203 277 und 
DE-A 4 203 278 beschrieben. Sie sind allgemein be- 
kannt und konnen z.B. in der Art eines mit einem Rotor 
ausgestatteten Rohrreaktors ausgefuhrt werden und 
sind z.B. von der Fa. Buss SMS GmbH Verfahrenstech- 
nik erhaltlich. Sie sind vorzugsweise mit einer Vorrich- 
tung ausgestattet, mit dem ein Teil des Produktes an 
den Reaktoreintrittzuruckgefuhrt werden kann. 
[0017] Andere Polymerisationsapparate, z.B. Ruhr- 
kessel, kommen ebenfalls in Betracht, sofern fur eine 
ausreichende Warmeabfuhr gesorgt wird. 
[0018] Man kann die Polymerisation in Substanz aus- 
fuhren, jedoch ist die Losungspolymerisation wegen der 
geringen Viskositat der entstehenden Polymerlosungen 
im allgemeinen zu bevorzugen. Die Menge der Lo- 
sungsmittel betragt im allgemeinen 0 bis 30, vorzugs- 
weise 10 bis 25 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmen- 
ge der eingesetzten Monomeren. 
[0019] Als Losungsmittel eignen sich alle Flussigkei- 
ten, die sich gegenuber den Reaktionspartnern inert 
verhalten, also beispielsweise Ether wie Ethylengly- 
coletherund Ethylendiglycolether, Ester wie Butylacetat 
und Ketone wie Methylamylketon. Besonders vorteilh aft 
werden regelnde Losungsmittel verwendet wie Alkyla- 
romaten, z.B. Toluol, Xylole und besonders Cumol und 
m-Xylol sowie aliphatische Alkohole, z.B. Isopropanol. 
[0020] Es empfiehltsich meistens, den Umsatz auf 50 
bis 95, vorzugsweise 80 bis 90 mol-% zu begrenzen, da 
man auf diese Weise engere Molekulargewichtsvertei- 
lungen erzielt. Nicht umgesetzte Monomere sowie 
fluchtige Oligomere und das Losungsmittel werden 
nach ublicher destillativer Abtrennung vom Polymeren 



zweckmaBigerweise wieder in die Polymerisation zu- 
ruckgefiihrt. 

[0021] Als Polymerisationsinitiatoren eignen sich vor 
allem solche radikalbildenden Verbindungen, deren 

5 Zerfallstemperatur bei 140 bis 200°C liegt, also bei- 
spielsweise Di-tert.-butylperoxid und Dibenzoylperoxid. 
[0022] Die Menge der Initiatoren betragt vorzugswei- 
se 0,5 bis 10, besonders bevorzugt 1 bis 5 mol-% der 
Gesamtmenge der eingesetzten Monomeren. 

10 [0023] Bezuglich der stofflichen Zusammensetzung 
der Copolymerisate (A) istzu betonen, daRes unabhan- 
gig von der Art des restlichen Molekulteils auf den ver- 
haltnismaBig hohen Anteil der Monomeren (a1 ) mit dem 
Strukturelement 

15 

CH 3 



O 

der Methacrylsaure ankommt und daB es prinzipiell kei- 
25 ne Rolle spielt, welchem Monomerentyp (a1) bis (a2) 
die Monomeren (a3) mit den funktionellen Gruppen an- 
gehoren. Zum Monomerentyp (a1) zahlen somit Mono- 
meren mit nicht-reaktionsfahigen Resten und solche 
vom Typ (a3). Im folgenden werden zunachst die erst- 
30 genannten Monomeren und danach die Monomeren 
(a3) mit den funktionellen Gruppen naher erlautert. 
[0024] Bei den Monomeren (a1) sind in erster Linie 
die C r bis C^-Alkylester der Methacrylsaure zu nen- 
nen, beispielsweise Ethylmethacrylat, 2-Ethylhexylme- 
35 thacrylat und n-Butylmethacrylat sowie vor allem Me- 
thylmethacrylat. 

[0025] Ferner kommen Methoxyethylmethacrylat, 
Cyclohexylmethacrylat und Benzylmethacrylat in Be- 
tracht. 

40 [0026] Als Monomeren (a2) kommen grundsatzlich 
alle radikalisch polymerisierbaren Monomeren in Be- 
tracht. 

[0027] Von besonderer Bedeutung sind die Alkylester 
der Acrylsaure. Beispiele fur weitere gut geeignete Mo- 
45 nomeren dieser Art sind iso-, n- und tert-Butylacrylat. 
[0028] Weiterhin kommen auBer Styrol und 1-Me- 
thylstyrol beispielsweise 4-tert.-Butylstyrol und2-Chlor- 
styrol besonders in Betracht. 

[0029] Als weitere radikalisch polymerisierbare Mo- 
50 nomeren (a2) seien Vinylether von C 2 - bis C 20 -Fettsau- 
ren, wie vor allem Vinylacetat und Vinylpropionat, Vinyl- 
halogenide wie Vinylchlorid und Vinylidenchlorid, kon- 
jugierte Diene wie Butadien und Isopren, Vinylether von 
bis C 20 -Alkanolen, z.B. Vinyl-iso-butylether, Acryl- 
55 nitril, Methacrylnitril und die C-,- bis C 10 -Alkylester der 
Crotonsaure und der Maleinsaure genannt. Ferner sind 
heterocyclische Vinylverbindungen wie 2-Vinylpyridin 
und N-Vinylpyrrolidon geeignet. 
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[0030] Die Monomeren (a3), die jeder der Klassen 
(a1) und (a2) angehoren konnen, tragen funktionelle 
Gruppen, durch die in einer Kondensations- oder Addi- 
tionsreaktion mit einer eine komplementare Gruppe tra- 
genden Vinylverbindung (B) die gewunschte Funktiona- 
lisierung der Co polymer is ate (A) zum erfindungsgema- 
3en Copolymerisat erfolgen kann. Solche funktionellen 
Gruppen sind z.B. die Hydroxylgruppe, die Carbon- 
amidgruppe, die Aminogruppe, die Carbonylgmppe in 
Aldehyd- oder Ketonfunktion, die Isocyanatgruppe und 
vor allem die Carboxylgruppe und die Epoxigruppe. 
[0031] Entsprechende Monomere sind in erster Linie 
die relativ preiswerten Verbindungen 2-Hydroxye- 
thylacrylat und -methacrylat, Allylalkohol, 2-Aminoe- 
thylacrylat und -methacrylat, Acrolein, Methacrolein und 
Vinylethylketon, Acrylamid und Methacrylamid, 
Vinylisocyanat, M et h ac ry I oy I is ocy an at, Dimethyl-3-iso- 
propenylbenzylisocyanat (TMI) und 4-lsocyanatostyrol 
sowie vor allem Acrylsaure, Methacrylsaure, Croton- 
saure, Maleinsaure und deren Anhydride sowie Glyci- 
dylacrylat und Glycidylmethacrylat. 
[0032] Die Polymerisate (A) sind zu 50 bis 85 mol-%, 
bevorzugt 60 bis 85 mol-% aus einem oder mehreren 
der Monomeren (a1) und zu 15 bis 50 mol-%, bevorzugt 
15 bis 40 mol-% aus einem oder mehreren der Mono- 
meren (a2) aufgebaut. 

[0033] Der Anteil eines oder mehrerer der Monome- 
ren (a3) an derGesamtmenge der Monomeren (a1) und 
(a2) betragt 5 bis 50 mol-%, bevorzugt 15 bis 40 mol- 
%, besonders bevorzugt 20 bis 35 mol-%. 
[0034] Bei Umsatzen von weniger als 1 00% wird die 
gewunschte Zusammensetzung des Polymerisates (A) 
selten der der eingesetzten Monomerenmischung ent- 
sprechen, weil die Monomeren mit unterschiedlicher 
Geschwindigkeitpolymerisieren. Insolchen Fallen istes 
erforderlich, den Anteil der jeweiligen Monomeren an 
dem Monomerengemisch entsprechend ihrer Reakti- 
onsgeschwindigkeit anzupassen. Diese Anpassung 
kann beispielsweise so erfolgen, daB man die Zusam- 
mensetzung der nicht umgesetzten abdestillierten Mo- 
nomerenmischung analysiert und so auf die Zusam- 
mensetzung des Copolymerisates (A) zuruckschlieGt. 
Grundsatzlich wird es beispielsweise erforderlich sein, 
den Anteil der Methacrylsaurederivate relativ hoch zu 
wahlen und den dersonstigen Monomeren zu erniedri- 
gen. 

[0035] DemgemaB enthalten die Monomerenmi- 
schungen iiblicherweise 60 bis 95 mol-%, bevorzugt 65 
bis 90 mol-% eines oder mehrere der Monomeren (a1) 
und 5 bis 40 mol-%, bevorzugt 10 bis 35 mol-% eines 
oder mehrere der Monomeren (a2). 
[0036] Der Anteil eines oder mehrerer der Monome- 
ren (a3) an der Gesamtmenge der eingesetzten Mono- 
meren (a1) und (a2) betragt 5 bis 50 mol-%, bevorzugt 
1 5 bis 40 mol-%, besonders bevorzugt 20 bis 35 mol-%. 
[0037] Vorzugsweise befreit man die Copolymerisate 
(A) im AnschluB an ihre Herstellung destillativ vom L6- 
sungsmittel und von uberschussigen Monomeren und 



entfernt die verbleibenden geringen Mengen an Rest- 
monomeren und fluchtigen Oligomeren bei verminder- 
tem Druck oder Durchleiten von Stickstoff durch die 
Schmelze. 

5 [0038] Hierzu ist auf Grund der hohen Glasuber- 
gangstemperaturen der Polymerisate und der zum Teil 
hohen Siedepunkte der Monomeren ein kontinuierlich 
betriebener Dunnschichtverdampfer besonders gut ge- 
eignet, in welchem das Copolymerisat vorzugsweise bei 

10 Temperaturen von 1 80 bis 220°C oberhalb der Polyme- 
risationstemperatur entgast wird. 
[0039] Um die radikalisch vernetzbaren Polymerisate 
zu erhalten, werden die Polymerisate (A) in einer poly- 
meranalogen Umsetzung derivatisiert. Sie werden mit 

15 solchen funktionellen olefinisch ungesattigten Monome- 
ren (B), im folgenden als Vinylmonomeren B bezeich- 
net, umsetzt, deren funktionelle Gruppen sich zu denen 
des Polymerisates komplementar verhalten. Als derar- 
tige funktionelle Gruppen tragende Vinylmonomeren 

20 (B) kommen dieselben Verbindungen in Betrachtwiedie 
bereits genannten Monomeren (a3). Aus der Gruppe 
der Vinylmonomeren (a3) bzw. (B) kann nun ein kom- 
plementares Paar ausgewahlt werden, dessen funktio- 
nelle Gruppen in einer Kondensations- oder Additions- 

25 reaktion miteinander reagieren konnen. Der eine Part- 
ner wird bei der Copolymerisation zum Aufbau des Po- 
lymerisates (A) verwendet, der andere dient als Reak- 
tand in der polymeranalogen Umsetzung. Geeignet sind 
hier Paare wie Methacryloylisocyanat/Hydroxyalkylme- 

30 thacrylat, Hydroxyalkylmethacrylat/Methacrylsaurean- 
hydrid und Hydroxyalkylmethacrylat/Methacryloylchlo- 
rid. Bevorzugt ist vor allem die Kombination Glycidylme- 
thacrylat oder Glycidylacrylat mit Methacrylsaure oder 
Acrylsaure. 

35 [0040] Eine weitere Moglichkeit, zu den radikalisch 
vernetzbaren Polymerisaten zu gelangen, besteht dar- 
in, die gegebenenfalls im Copolymerisat (A) enthalte- 
nen Estergruppen partiell zu hydrolysieren und die ent- 
standenen Carboxylgruppen anschlieBend mit Glycidyl- 

40 methacrylsaureestern oder Glycidylacrylsaureestern 
umzusetzen. 

[0041] Die polymeranaloge Umsetzung der Polyme- 
risate (A) mit den hierzu komplementaren monomeren 
funktionellen Vinylverbindungen (B) zu den erfindungs- 

45 gemaBen radikalisch vernetzbaren, Vinylgruppen tra- 
genden Polymerisaten erfolgt bevorzugt in einem Reak- 
tionsextruder. Die Reaktionstemperaturen betragen 80 
bis 150°C, bevorzugt 90-1 40°C, besonders bevorzugt 
1 00-1 30°C, die Verweilzeiten 3 bis 20 Minuten und der 

50 Umsatz 50-100%. 

[0042] Als Katalysatoren kommen alle diejenigen in 
Betracht, die iiblicherweise zur Beschleunigung der Re- 
aktion zwischen den komplementaren Gruppen einge- 
setzt werden. Fur das Reaktionspaar Epoxid/Carbon- 

55 saure sind beispielsweise Phosphine wie Triphenylp- 
hosphin sowie Amine wie Dimethylbenzylamin, Dime- 
thylethanolamin und Tributylamin sowie Tetraalkylam- 
moniumhalogenide und fur das Reaktonspaar Isocya- 
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nat/Alkohol beispielsweise Organozinnverbindungen 
geeignet. 

[0043] Das Verhaltnis an funktionellen Gruppen des 
Polymeri sates (A) zu den funktionellen Vinylmonome- 
ren (B) betragt vorzugsweise 0,7 : 1 bis 1 ,3 : 1 , bevor- 
zugt 0,8 : 1 bis 1,2 . 1 und ganz besonders bevorzugt 
1:1. 

[0044] Ein UberschuG an funktionellen Gruppen am 
Polymerisat (A) kann der Abwandlung der Eigenschaf- 
ten des vernetzten Polymeren dienen, etwa um es we- 
niger elektrostatisch aufladbarzu machen. Solche frei- 
en Gruppen sind insbesondere die Carboxylgruppe, die 
Hydroxylgruppe und die Carbonamidgruppe. 
[0045] Die im UberschuG eingesetzten Oder nicht ab- 
reagierten Monomeren (B) werden ublicherweise im Ex- 
truder durch Entgasung wieder entfernt. 
[0046] Um eine zu friih einsetzende thermische Ver- 
netzungzu vermeiden, kann essich empfehlen, den Po- 
lymerisaten (A) vor der polymeranalogen Umsetzung 
Inhibitoren in Mengen von 1 bis 5000 ppm, bevorzugt 
von 1 bis 1000 zuzusetzen. Geeignete Inhibitoren sind 
z.B. Phenylthiazine, sterisch gehinderte o-Phenole oder 
Halbetherdes Hydrochinons. 

[0047] Die Copolymerisate sind bereits in dieserForm 
handelsfahig. Meistens uberfuhrt man sie durch Losen 
oder Dispergieren in eine gebrauchsfertige Zuberei- 
tung. 

[0048] Es handelt sich bei den Dispersionen oder L6- 
sungen vorzugsweise um solche mit hohem Feststoff- 
gehalt, vorzugsweise mit mindestens 50, besonders be- 
vorzugt mindestens 60 und ganz besonders bevorzugt 
mindestens 70 Gew.-% Polymer, bezogen auf die L6- 
sung der Dispersion. 

[0049] Entsprechend dem Hauptanwendungsgebiet 
als Bindemittel fur die Pulverlackbeschichtung werden 
die Copolymerisate jedoch vorzugsweise, gewunsch- 
tenfalls zusammen mit Zusatzstoffen wie Pigmenten, 
Vernetzungskatalysatoren, Stabilisatoren, Mattierungs- 
mitteln und Verlaufshilfsmitteln in an sich bekannter 
Weise zu Pulvern des mittleren Teilchendurchmessers 
von 10 bis 100 |im getrocknet. 

[0050] Als Vernetzungskatalysatoren werden die ub- 
lichen Photoinitiatoren wie Benzoinether, Benzopheno- 
ne, Benzoinphosphinoxide und Thioxanthone einge- 
setzt. 

[0051] Die Pulveraus den Copolymerisaten zeichnen 
sich, wie es in der Regel erwunscht ist, durch eine relativ 
niedrige Filmbildungstemperatur aus, die aber deutlich 
iiber der maximalen Lagertemperatur liegt. Stellt man 
die Copolymerisate auf eine hohere oder geringere 
Filmbildungstemperatur ein, so erhoht oder erniedrigt 
sich auch die maximale Lagertemperatur. 
[0052] Auf Grund der engen Molekulargewichtsver- 
teilung ist das Temperaturintervall, in welchem die radi- 
kalisch vernetzbaren Polymer-Pulver in einen flieBfahi- 
gen Zustand mit guten Verfilmungseigenschaften uber- 
gehen, besonders eng. Es gelingt hierdurch, die Diffe- 
renz zwischen maximaler Lagertemperatur und Min- 



destfilmbildetemperatur (Verarbeitungstemperatur) be- 
sonders niedrig zu halten. Dies bietet gegenuber Syste- 
men des Standes derTechnik entweder den VorteiL die 
Verarbeitungstemperatur weiter absenken zu konnen, 

5 ohne eine niedrigere maximale Lagertemperaturen in 
Kauf nehmen zu mussen oder umgekehrt die maximale 
Lagertemperatur der Pulver weiter anheben zu konnen, 
ohne die Mindestfilmbildetemperaturen, d.h. die Verar- 
beitungstemperaturen, zu erhohen. 

10 [0053] In der Praxis erfolgt die Verfilmung und die UV- 
Bestrahlung mittels dem Fachmann bekannter ublicher 
Verfahren in Abhangigkeit vom Anwendungsgebiet bei 
70 bis 150°C, in den meisten Fallen jedoch bei 90 bis 
1 30°C. Hierzu werden solche Polymerisate ausgewahlt, 

15 deren Glasiibergangsbereiche T G in der Nahe der ge- 
wunschten Verarbeitungstemperatur liegen. 
[0054] Die maximalen Lagertemperaturen, die bei 
den jeweiligen Polymer-Pulvern beachtet werden mus- 
sen, liegen in der Regel bei 40 bis 50°C. 

20 [0055] Die Polymerisate konnen durch Selbstvernet- 
zung oder durch Mitverwendung eines Co-Vernetzers 
ausgehartet werden. Beispiele fur Co-Vernetzer sind 
Verbindungen, die durch Kondensation von Methacryl- 
oder Acrylsaure mit hydroxyalkylierten Triaminotriazi- 

25 nen hergestellt werden. Bevorzugte Co-Vernetzer sind 
ebenso die Addukte von Triglycidylisocyanurat mit 
Acrylsaure. 

[0056] Die Polymerisate dienen als Beschichtungs- 
mittel fur beliebige Untergrunde, wie Metal I, Holz, Span- 
so platten oder Kunststoffe. Besonders geeignet sind die 
Verbindungen als unpigmentierter Decklack bei der Au- 
tokarosseriebeschichtung. 

Beispiele 

35 

A. Herstellung von Copolymerisaten (A) 
Beispiel 1a 

40 [0057] In einen 5-l-Reaktor wurde bei 1 70°C zu einer 
Vorlage aus 600 g Isopropanol wahrend 1 Stunde kon- 
tinuierlich eine Mischung aus 750 g Glycidylmethacry- 
lat, 330 g Styrol, 486 g Methyl aery I at, 1 434 g Methylme- 
thacrylat und 58,3 g Di-tert.-butylperoxid gegeben. An- 

45 schlieRend wurde eine Losung von 4 g Di-tert.-butyl- 
peroxid in 150 g Isopropanol zugesetzt, und es wurde 
noch weitere 15 Minuten polymerisiert, wonach die Po- 
lymerisation durch Abkuhlen auf Raumtemperatur ab- 
gebrochen wurde. Die Polymerisatlosung wurde mit Xy- 

50 lol auf die anderthalbfache Menge verdiinnt, filtriert und 
in einem Dunnschichtverdampfer bei 21 0°C und einem 
Druck von 1 mbar von fluchtigen Bestandteilen bef reit. 
[0058] Es wurden 1254 g eines Copolymerisates (A/ 
1 ) erhalten, das eine GlasubergangstemperaturT G von 

55 42°C, einen Erweichungspunkt von 84°C, ein zahlen- 
mittleres Molekulargewicht von 1800, eine Polydisper- 
sitat von 2,1 und einen Epoxydgehalt von 1 ,54 Epoxyd- 
milliaquivalenten pro g (vgl. Ullmanns Encyclopadie der 
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technischen Chemie ; Band 8, 3. Auflagevon 1957 ; Sei- 
te 436) aufweist. Der Feststoffgehalt betrug 99,2% und 
wurde ermittelt, indem eine Probe des Copolymerisates 
20 Minuten bei 200°C getrocknet wurde. 

Beispiel 2a 

[0059] Eine Mischung aus 600 g Isopropanol, 750 g 
Glycidylmethacrylat, 320 g Hydroxyethylacrylat, 390 g 
Styrol, 1 440 g Methylmethacrylat und 55,5 g Di-tert.-bu- 
tylperoxid wurde, wie in Beispiel 1 beschrieben, copo- 
lymerisiert und aufgearbeitet. 

[0060] Das erhaltene Copolymerisat (A/2) hatte eine 
Glasubergangstemperatur T G von 42°C, einen Erwei- 
chungspunkt von 85°C. ein zahlenmittleres Molekular- 
gewicht von 1500. eine Polydispersitat von 2.3 und ei- 
nen Epoxydgehalt von 1,44 Epoxydmilliaguivalenten 
pro g. Der Feststoffgehalt betrug 98,7%. 

B. Polymeranaloge Umsetzung 

Beispiel 1 b 

[0061] In einem zweiwelligen Schneckenextruder 
(Typ ZSK der Fa. Werner und Pfleiderer) mit gleichlau- 
fenden Schneckenwellen eines Nenndurchmessers 
von 30 mm und einem Lange/Durchmesser-Verhaltnis 
von 33:1 wurden pro Stunde2065 g einer Mischung, be- 
stehend aus 96,8 Gew.-% des gemahlenen Copolyme- 
risates (A/1), 1,1 Gew.-% 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphe- 
nylphosphin und 2,1 Gew.-% Triphenylphosphin, mit 
180 g Acrylsaure, die mit 100 ppm Phenothiazin stabi- 
lisiertwar, bei 130°C und einer mittleren Verweilzeit von 
7 Minuten umgesetzt. 

[0062] Das erhaltene radikalisch vernetzbare Copo- 
lymerisat hatte eine Glasubergangstemperatur T G von 
36°C, einen Erweichungspunkt von 71 °C, ein zahlen- 
mittleres Molekulargewicht von 1900, eine Polydisper- 
sitat von 2,5, einen Epoxydgehalt von 0,14 Epoxydmil- 
liaquivalenten pro g, eine Saurezahl von 3,8 und eine 
lodzahl von 24. 

Beispiel 2b 

[0063] Dieser Versuch unterschied sich von Beispiel 
1 darin, daf3 pro Stunde 2065 g einer Mischung, beste- 
hend aus 96,8 Gew.-% des gemahlenen Copolymerisa- 
tes (A/2), 1 ,1 Gew.-% 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylp- 
hosphin und 2,1 Gew.-% Triphenylphosphin, mit 190 g 
Acrylsaure polymeranalog umgesetzt wurden. 
[0064] Das erhaltene radikalisch vernetzbare Copo- 
lymerisat hatte eine Glasubergangstemperatur T G von 
17 Q C, einen Erweichungspunkt von 66°C, ein zahlen- 
mittleres Molekulargewicht von 1400, eine Polydisper- 
sitat von 2,0 und einen Epoxydgehalt von 0, 1 9 Epoxyd- 
milliaquivalenten pro g, eine Saurezahl von 3,5 und eine 
lodzahl von 21 . 



Herstellung der Pulverlackbeschichtungen 

[0065] Eine Siebfraktion eines gemahlenen radika- 
lisch vernetzbaren Copolymerisates mit einem Teil- 

5 chengroBendurchmesser von weniger als 1 00 ujti wur- 
de auf phosphatierte Stahlbleche aufgetragen, 1 0 Minu- 
ten (radikalisch vernetzbares Copolymerisat hergestellt 
nach Beispiel 1b) bzw. 15 Minuten (radikalisch vernetz- 
bares Copolymerisat hergestellt nach Beispiel 2b) bei 

10 120°C in einem Urn lufttrockensch rank getempert und 
nach dieser Zeit 2 mal mit einer 120 Watt UV-Lampe der 
Fa. 1ST bestrahlt. Es wurde eine 50 \xm dicke acetonfe- 
ste Beschichtung erhalten. 

15 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Pulvern fur Uberzu- 
ge, welchedurch UV-Strahlen gehartetwerden, aus 
20 radikalisch vernetzbaren Copolymerisaten mit ei- 
nem zahlenmittleren Molekulargewicht von 1500 
bis 6000 und einer Molekulargewichtsverteilung 
entsprechend einer Polydispersitat von 1 bis 4,0, 
dadurch gekennzeichnet, daft 

25 

A) ein Copolymerisat (A), welches aus 

a1 ) 50 bis 85 mol-% eines Monomeren (a1 ) 
mit dem Strukturelement der Methacryl- 
saure und 



a2) 15 bis 50 mol-% eines sonstigen radi- 
kalisch polymerisierenden Monomeren 
(a2), wobei 

35 

a3) 5 bis 50 mol-% der Gesamtmenge der 
Monomeren (a1) und (a2) funktionelle 
Gruppen tragende Monomeren (a3) sind, 
deren funktionelle Gruppen zu einer Kon- 
40 densations- oder Additionsreaktion befa- 

higt sind, 

aufgebaut ist, durch radikalische Substanz- 
oder Losungspolymerisation bei 1 40 bis 21 0°C 
45 und einer mittleren Verweilzeit von 2 bis 90 min 

hergestellt wird und 
mit 

B) einem olefinisch ungesattigten Monomeren 
(B), welches eine funktionelle Gruppetragt, die 
50 zu der der Monomeren (a3) komplementar ist, 

polymeranalog umgesetzt wird. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, da(3 das Copolymerisat aufgebaut ist aus 

55 

60 bis 70 mol-% der Monomeren (a1) 
15 bis 25 mol-% der Monomeren (a2) 
15 bis 25 mol-% der Monomeren (a3). 
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a2) de 15 a 50 % en moles d'un autre mo- 
nomere (a2) polymerisable par voie radica- 
laire, ou 

a3) de 5 a 50 % en moles de la quantite 
5 totale des monomeres (a1 ) et (a2) sont des 

monomeres (a3) portant des groupes fonc- 
tionnels, dont les groupes fonctionnels 
sont a meme de subir une reaction de con- 
densation ou d'addition, 

10 

par polymerisation radicalaire, en masse ou en 
solution, a une temperature de 140 a 210°C et 
pendant un temps de sejour moyen de 2 a 90 
min, et 

15 B) on le fait reagir a la maniere d'une polymi- 

sation avec un monomere a insaturation olefi- 
nique (B), qui porte un groupefonctionnel com- 
plementaire de celui des monomeres (a3). 



Claims 

1 . A process for the preparation of powders for coat- 
ings which are cured by UV radiation, from copoly- 
mers capable of free radical crosslinking and having 
a number average molecular weight of from 1 500 
to 6 000 and a molecular weight distribution corre- 
sponding to a polydispersity of from 1 to 4.0, where- 
in 

A) a copolymer (A) which is composed of 

a1 ) from 50 to 85 mol% of a monomer (a1 ) 
having the structural element of methacryl- 
ic acid and 

a2) from 15 to 50 mol% of another mono- 
mer (a2) undergoing free radical polymer- 
ization, 

a3) from 5 to 50 mol% of the total amount 
of the monomers (a1) and (a2) being mon- 
omers (a3) which carry functional groups 
and their functional groups are capable of 
condensation or addition reaction, 



20 2. Procede selon la revendication 1 , caracterise en 
ce que le copolymere est constitue 

de 60 a 70 % en moles des monomeres (a1) 
de 15 a 25 % en moles des monomeres (a2) 
de 15 a 25 % en moles des monomeres (a3). 



is prepared by free radical mass or solution po- 25 
lymerization at from 140 to 210°C and during 
an average residence time of from 2 to 90 min- 
utes and is subjected to a polymer-analogous 
reaction 

with 30 
B) an olefinically unsaturated monomer (B) 
which carries a functional group which is com- 
plementary to that of the monomers (a3). 



2. A process as claimed in claim 1 , wherein the copol- 35 
ymer is composed of 

from 60 to 70 mol% of the monomers (a1 ) 
from 15 to 25 mol% of the monomers (a2) 
from 1 5 to 25 mol% of the monomers (a3). 40 



Revendications 

1. Procede de preparation de poudres pour revete- 45 
ments, qui sont durcis par des rayons UV, a partir 
de copolymeres reticulables par voie radicalaire, 
ayant une masse moleculaire moyenne en nombre 
de 1500 a 6000 et une repartition des masses mo- 
leculaires correspondant a une polydispersite de 1 50 
a 4,0, caracterise en ce que 

A) on prepare un copolymere (A), qui est cons- 
titue 

55 

a1 ) de 50 a 85 % en moles d'un monomere 
(a1) ayant I'element structural de I'acide 
methacrylique, et 
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